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DE3914131 A Calcined hydrotalcites (I) are used as catalysts for the ethoxylation and propoxylation of esters of opt. OH-substd 8-22C fetty acids (II) 
and 1-22C mono-alkanols and of fliU or partial esters of (H) and 242C polyols conlg. 2-6 OH 

P*«f. esters arc 1-4C alkyi esters of satd. or unsatd. fatty acids or glyceridcs of opt. monohydroxy-substd, satd. or unsatd. fetty acids; before calcination, 
(I) has the formula MgxAl(OH)y(CX)3)z.nH20 (with x - 1-5 pref 1.8-31]; y = above z; (y + 0.5z) = 2x + 3 and n = 0-10); (I) is calcined at 400^ 
deg.C; anit of (I) used is 0.1-2 wt% wxt final alkoxylation prod. 

ADVANTAGE - (I) enable prodn. of hi^ yields of polyaIkox)1ation prods, with a short reaction time, and give a narrower product bandwidth or 
homologue distribution than priori NaOMe catalysts; (I) ai« easily incorporated into the reaction mixL and can be removed easily after tte reaction or 
left in )situ during subsequent stages. (Dwg.0/0) , . r 

EP-474644 B The use of a calcined hydrotalcite as catalyst for the ethox)dation or propoxylation of fatty acid esters selected from the group lonnea oy 
esters of oplionaUy hydroxy-substituted fatty acids having 8 to 22 caibon atoms with monoalkanols having 1 to 22 carbmi atoms, and by partial inters 
and foil >sters of opUonaUy hydroxy-substituted fatty acids having 8 to 22 caibon atoms with polyols having 2 to 12 caAon atoms and 2 to 6 hydroxj^ 
grqu^/ 
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Verwendung von calcinierten Hydrotalciten als Katalysatoren fur die Ethoxylierung bzw. Propoxylierung von 
Fettsaureestern 

Calcifiierte Hydrotalcite ergeben als Katalysatoran fur die 
Ethoxytierung bzw. Propoxylierung von 6 bis 22 Kohlenstofff- 
atomen aufweisenden Fettsduren mit 1 bis 22 Kohlenstofff- 
atomen aufweisenden Monoalkanolen oder mit 2 bis 6 Hy- 
droxylgruppen und 2 bis 15 Kohtenstoff atomen aufweisen- 
den Polyolen die gewunschten Produkte mti hohen Ausbeu- 
ten und mit einer engen Bandbreite der Homologenvertai- 
lung der Ethoxylierungs- bxw. Propoxylierungsprodukte. 
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Beschreibung lAOCS. Vol 63. 691-695 (1986^ und HAPPI. 52-54 

(1986). 

Die Eriindung betrifft die Verwendung von calcinier- E$ wurde nun gefunden. daU man |f 
ten Hydroulciten als Katalysatoren fOr die Ethoxylie- mSDer Verwendung calcinjerter Hydrotatate ds lUta^ 
runs bzw. Propoxylierung von Fetuaureestern, welche j lysatoren Fettsaureester der eing angs genannten Art 
SSS der^on&teri von gegebenenfalls hydroxy-substi- be! kunen Reaktionszeiten m.t hohen Ausbeuten poly- 
Lurten FettSuren mit 8 Ws 22 Kohlenstoffatomen mil aikoxylieren kann und d>e Reakuonsproduk e mil einer 
Monoalkanolen rait I bis 22 Kohlenstoffatomen sowie engeren Bandbre.te bzw. Homo logenverteilung als bei 
ronPaZlesternundVoUesternvongegebenenfallshy. de-" Verwendung des Qbl.chen^e.se. Is Kau^^^ 
droxysubstituierten FettsSuren mit 8 bis 22 Kohlen- lo gesetzten Natnumniethylau erhalten werden kdimen. 
stoffatomen mit Polyolen mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- Fur die Zwecke der Erfmdung eignen sich sSmtliche 
men und 2 bis 6 Hydroxylgruppen gebildetcn Gruppe der durch Cafcinierung aus den emgangs genmnten na- 
aiBBewahitsind. tQrIiclien und/oder synthetischen Hydrotalcite erhaltli- 

Hvdroulcit ist ein natUrliches Mineral mit der Ideal- chen Katalysatoren; bevorzugt sind Hydrotalcite: die 
formd IS Cafcinierung die aUgememe Formel I 

Mg*AlK0H),«C0,.4HK) Mg,AKOH)j<CO,),.iiH^ (I) 

dessen Struktur von derjenigen des Brucits {Mg(OH),) mitdenobenangegebenen Bedingiingen farx jizund/j 
abgeleitet ist Brucit kristallisiert in einer Schichtstruk- 20 aufweisen; besonders bevorzugt and Werte fUr » von 
tur mit den Metallionen in OkuederlQcken zwischen 13 bis 3. ■ • • . u 

zwei Schichten aus dichtgepackten Hydroxylionen. wo- Die erfindungsgemaB emgesetzten calcinierten Hy- 
bei nur jede zweite Schicht der OktaederlOcken besetzt drotalcite weisen den Vorteil auf . daO sje in das Reak- 
ist Im Hydrotalcit sind einige Magnesiumionen durch tionsgemisch der Alkoxyherung leicht eingearbeitet 
AluminiumionenersetztwodurchdasSehichtpaketeine a werden und wegen 'h^r 

oositive Uduns erhalt Diese wird durch die Anionen uonsgcmisch durch emfache MaBnahmen wieder abge- 
ausgeglichcn, die sich zusammen mit zeolithischen Kri- trennt werden kdnnea Sie kdnnen jedoch auch m den 
stamvasser in den Zwischenschichten befinden. Der Reaktionsgemisch verbleiben. wenn ihre Anwesenheit 
Schichtaufbau wird in dem Rfintgenpulverdiagramm bei der Weiterverwendung der Reaktionsprodukte 
deutlich(ASTM-Karte Nr.l4-191>daszurCharakte- 30 nichtstSrt .„ „ j 

risSgherangezogenwerdenkann. Beispiele fur erHndungsgemaU unter Verwendung 

Es sind auch synthetischhergesteUte Hydrotalcite be- von calcinierten Hydrotalc.ten alkoxylierbare Fett- 
kannt die z. B in der DE-C 15 92 126. DE-A 33 46 943. saureester der eingangs genannten Art suid im folgcn- 
DE-A 33 06 822 und EP-A 02 07 81 1 beschrieben sind. den aufgef uhrt. wobei zunSchst die Fcttsaurekompo- 

In naturlichen und synthetischen Produkten kann das 35 neme der Fettsaureester und anschlieOend die Alkohol- 
Mg^* :AP+-Verhaltnis zwischen etwa 1 und 5 variie- koroponentederselbengetrenntaufgezawt werden. 
rea Auch das Verhaitnis von OH" tCOa^" kann ..,.,„.„ 
scbwanken. NatOriiche und synthetische Hydrotalcite Fettsauren 
kOnnen durch die allgemeine Formel I ^ p^.umtn mit 8 bis 22 Kohlenstoffatomen natOrli- 

lA. Ai/nm /m.\ . n fft cher oder synthetischer Herkunft. insbesondere gerad- 

Mg»AI(OH)j(CO,), nH^ W kettige. gesattigte Oder ungesattigte Fettsauren ein- 

naherungsweise beschrieben werden. wobei die Bedin- schlieBlich technischer Gemischc derselben. wie sie 

gungen 1 <;r <5, j' >2, (y+0fiz)-2x+3 und 0 <n < durch Fettspaltung aus tienschen und/<^er pflanzlichen 

iS leUen. Unterschiede to der Zusammensetzung der 45 Fetten und Olen zugangteh sind. Z. B. aus Kokos6l 

Hvdrotateite. insbesondere bezOglich des Wassergehal- Palmken>51. Palm6l. Soy^l, Sonnenblumen6L RObfil. 

ttlmhrenu Linienverschiebungen im Rantgenbeu- Baumwollsaatftl. FischOl. Rinderulg und Schwemesch- 

(mnesd^urunm. malz; spezielle Beispiele sind Capryl-. Capnn-. Uunn-. 

Natflrifche Oder synthetische Hydrotalcite geben Uurolein-. Myristin-. Myristolein-. Palmitm-. Palmit- 

beim Erhitzen bzw. Caldnieren kontmuierlich Wasser 50 olein-. OI-. Elaidm-. Arachm-. Gadolein- Behen . Brassi- 

ab Die Entwassening ist bei 200°C vollstandig, wobei din- und Erucasaure; weitcrhm methylverzweigte ge- 

du^ch Rfintgenbeugung nachgewiesen werden konnte. sattigte und ungesattigte Fettsauren m.t 10 bis 22 Koh- 

dafi die Struktur des HydrowldU noch erhalten geblie- lenstoffatomen, die bei der Dimensierung von den ent- 

ben ist Die weitere Temperaturerhdhung fUhrt unter sprechenden ungesattigten Fettsauren als Nebenpro- 

Abspaltung von Hydroxylgruppen (als Wasser) und von S5 dukte entstehen. 
Kohlendioxid zum Abbau der Struktur. Natflrliche und „ ^ » 

nach vertchiedenen Verfahren. z. B. gemaB den obigen Hydroxyfettsiuren 
VerSffentlichungen,kflnstlichhergestcllte Hydrotalcite , . ^ .. ^ .» . « 

zeigen bei der aicinierung ein genereU ahnliches Ver- Natflrliche oder syntheusche Hydroxyfettsauren. ins- 

haltnn. « bewndere mit 16 bis 22 Kohlenstoffatomen. z. B. Rici- 

Calcinierte Hydrottldte sind bereits fOr verschiedene nolsSure oder 12-Hydroxystearins«ure. 
Zwecke eingesetzt worden, z. B. als Absorptionsmittel .it 1 

sowie bei UmseUungen von Alkyienoxiden mit Alkyl- Alkanole 
acetaten zur Herstellung von Mono-. Dl- und Tricthy- .u . • .u. 

lenglykol-ethylcther-acetaten. vgL JP-A 5««6 431. refe- 65 Gesatugte oder ungesattigte Monoalkanole, insbe- 

riert to C A 95(1 1)97 099m (1981). sondere Hydrierungsprodukte der obengenannten ge- 

For Polyalkoxylate ist eine enge Bandbreite des Poly radkettigen. gcsattigten oder ungesatugten Fettsauren 

alkoxylierungsgrades von besonderer Bedeutung. vgL bzw. Derivate derselben wie Methylester oder Glycen- 
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dc;aliphatischeodercydisdie Alkanolc mit 1 bis 6 Koh- nierten Hydrolaldls vcrsctzL Dcr Reaktor wurdc mit 
lenstoffatomen, z. B. Methanol. Ethanol, Propanot. Buu- Stickstoff gespQlt und 30 min lang bel einer Temperatur 
nol, Hexanol und Cyclohexanol; einschlieBUch der von von lOO'C evakuiert AnschlieBend wurde die Tempera- 
den vorgenannten MonoaJkanolen abgeleiteten Guer- tur auf 165- ITS^'C gesteigert und die gewQnschte Men- 
bet-Alkohole. 5 ge Ethylenoxid bei einem Druck von 3 bis 5 bar aufge* 

drOdct Nach Beendigung der Reakdon lieB man 30 min 

Pofyo\e nachreagiercn (GesamUeit der Rcaktion: 3 h\ Nadi 

dem Abfiltrieren von suspendiertcm Katalysator erhielt 

Ethylenglykol U-Propylenglykol. U-Butylenglykol. man das gewflnschte Reakdonsgemisch mit einer Ver- 

Neopentylglykol Glycerin. Diglyccrin. Triglycerin. Te- lo scifungszahlvonl55(thcor.: 138> 
trag^ceria Trimethytoipropan. Di-trimethylolpropan. 

Pentaerythfit, Dt-Pentaerythrit und Zuckeralkohole, Beispiel 2 
insbesondere Scrbitan. 

Wie bereits eingangs ausgefOhrt wurde, kdnnen im Methyllaurat + 2 mol Ethylenoxid 

Falle von Estem der obengenannten Fettsauren mit den is 

vorgenannten Polyolen diese auch als Partialester bzw. Unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen 

partialester-enthaltende technische Estergemische, ins- erhielt man aus einem handclsQblichen LaurinsSureme- 

besondere in Form von Glyceriden, vorliegen. thjicsier und 2 mol Ethylenoxid bei einer Reaktionszcit 

Die Strukturder eriindungsgemflB erhaltenen ethox- von 0.75 h das gewQnschte Produkt mit einer Versei- 

yliertenbzw.propoxyliertenFettsaureestertstnichtim- » fungszaWvon I85(thcor.: 185.7X 
mer eindeutig feststellbar. Wfihrend FettsSureester aus 

Fetufturen und Monoalkanolen bzw. Vollester dersel- Beispiel 3 
ben mit Polyolen unter Einschub von Ethytenoxy- und/ 

Oder Propylenoxy-Einheiten in die Esterbindung reagie- Rflbdl + 3 mol Ethylenoxid 

ren dOrften, IflBt sich nicht fesutellen, zu welchen Reak- 25 

tionsproduktendie Rcaktion von Ethylenoxid und/oder Unter den in Beispiel 1 angegebenen Bedingungen 

Propylenoxid mit Partialestem von Fetisfluren mit erhielt man aus einem handelsQblichen RObdl das oben- 



